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論文内容要約 
ニッケル、コバルト、チタンは経済活動に幅広く使用されており、航空宇宙、建築、交通、エネルギーなどの産業に
とって欠かせない素材となっているため、その金属の安定供給を確保することが重要な課題である。しかし、鉱石を原
料とした従来のニッケル、コバルト、チタンの一次生産プロセスは大量のエネルギーを消費し、温室効果ガス排出など
の環境問題が懸念される。また、全世界において鉱石品位が低下する傾向とともに、採鉱と選鉱をはじめとする金属一
次生産プロセスのエネルギー使用量が大幅に高くなっている。その上、ニッケル、コバルト、チタンは資源の偏在及び
生産の寡占のため、必ずしも安定した供給体制にあるとはいえない。そこで、Ni, Co, Ti系合金スクラップのリサイク
ルによって、ニッケル、コバルト及びチタンの持続的な供給を可能とすることが重要である。 
リサイクルにおけるニッケル、コバルト、チタンの資源効率を最大化することが重要である。資源効率の向上を考え
る上で、二次資源であるNi, Co, Ti系合金スクラップは、天然資源と異なることを理解する必要がある。すなわち、ス
ーパーアロイ（Superalloy）は最も重要なニッケル、コバルト系合金であり、耐腐食性や耐酸化性、高温強度といった
特性を担保するために、Ni、Co をベースとしつつ、添加される合金元素の組成には非常に大きな幅がある。また、チ
タンは軽量、高強度及び耐腐食性に優れた材料として、航空業に幅広く使われており、主に工業用純チタンとチタン合
金に分類される。チタン合金中にもアルミニウムとバナジウムをはじめとする様々な合金元素が使われている。Fig. 1
に示されているように、耐用年数を超えたスーパーアロイ及びチタン製品は使用済（end-of-life：EoL）製品になり、
ニッケル、コバルトあるいはチタンを主成分として多くの合金元素を含む二次資源としてリサイクルされる。そのため、
使用済製品における元素の組み合わせは天然資源よりも遥かに複雑になる。従って、それぞれの元素の熱力学的性質を
十分考慮して、Ni, Co, Ti系合金スクラップのリサイクルの際に、混入可能性がある合金元素の挙動、及び合金元素が
ニッケル・コバルトあるいはチタンのリサイクル性に及ぼす影響を明らかにすることが重要である。 
本研究では、熱力学的解析及び実験に基づいて、資源効率の最大化を考慮し、再溶融プロセスによるニッケル、コバ
ルト、チタン系合金スクラップのリサイクルにおける目的金属（あるいは合金）の精錬性と元素の制御性を評価した。
第二・三・四章では使用済スーパーアロイからニッケル及びコバルトのリサイクル性、第五章では使用済チタンからチ
タンのリサイクル性に着目した。熱力学的解析に基づいて、再溶融プロセスによる金属リサイクルの際に、どの合金元
素がそれぞれニッケル金属溶媒、コバルト金属溶媒、チタン金属溶媒からスラグ相及びガス相への除去可能か、すなわ
ちニッケル系、コバルト系、チタン系スクラップの精錬性を明らかにした（第二章、第五章）。また、精錬後のNi-Co-Fe
基合金の母相組成制御を検討するために、Fe-Co-Ni-O 系での酸化物と金属間の相平衡（第三章）及び CaO-Al2O3-SiO2
系スラグ中NiOとCoOの活量係数（第四章）を測定した。 
 
Fig. 1. The schematic recycling flow of EoL metal products. 
第一章では、序論としてレアメタルであるニッケル、コバルト、チタンの需要量の推移や経済活動においての主要消
費先をまとめた。鉱石を原料とした従来なニッケル、コバルト、チタンの一次製錬・生産プロセスに関する環境上の問
題点を挙げた。金属の持続的な供給及び製錬・生産プロセスの環境負荷の削減のために、ニッケル、コバルト、チタン
系合金スクラップをリサイクルする重要性、可能性及び問題点を検討した。その後、先行研究で行われた鉄、銅、鉛、
亜鉛、アルミニウム、マグネシウムなどの金属のリサイクル性に関する熱力学的解析をまとめて述べた。 
第二章では、熱力学的解析に基づいて再溶融プロセスを利用した使用済ニッケル基及びコバルトスーパーアロイのリ
サイクルを想定して、各合金元素の溶媒金属相からスラグ相あるいはガス相への除去可能性を定量的に求めた。具体的
には、金属相とガス相の分配傾向、いわゆるガス相へ合金元素の除去可能性を表す指標として、(a) 各元素と金属の溶
媒の蒸気圧の比（ gas/metal M SolvL P P ）を、金属相とスラグ相の分配傾向、いわゆるスラグ相へ合金元素の除去可能
性を表す指標として、(b) 溶媒とスラグへの元素の熱力学的な分配率（
n
slag/metal
MO ML x x ）を取り上げた。熱力学
的解析の際に使った多くのパラメーターはCALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) 法と呼ばれる熱力学的計算方
法によって算出した。また、解析の結果を基づいて、資源回収率を向上するために、ニッケル-コバルト合金溶媒の組
成の制御性及び合金元素の分配傾向の制御性を検討した。主な結論を以下に示した。（1）ニッケルを溶媒とした再溶
融プロセスにおいて、銀、ビスマス、鉛、亜鉛がガス相として、アルミニウム、クロム、チタン、モリブデン、
タングステン、ニオブ、シリコン、タンタル、ジルコニウム、ウラン、ボロン、セリウム、イットリウム、
ランタン、ジスプロシウム、マグネシウム、カルシウム及びマンガンがスラグ相として除去される可能性が
あり、コバルト、レニウム、鉄、アンチモン、すず、銅、ヒ素、ゲルマニウム及びある白金族元素（ブラチ
ナ、バラジウム、金）は金属相へと分配されることを明らかにした。（2）コバルトを溶媒とした再溶融プロセ
スにおいて、銀、亜鉛がガス相として、アルミニウム、クロム、チタン、ニオブ、シリコン、タンタル、ジル
コニウム、ウラン、ボロン、セリウム、イットリウム、ガドリニウム、ランタン、バナジウム及びマンガン
がスラグ相として除去される可能性があり、ニッケル、鉄、アンチモン、すず、銅、モリブデン、タングス
テン、ガリウム及びある白金族元素（ブラチナ、バラジウム、金）は金属相へと分配されることを明らかに
した。（3）銅とアンチモンはスーパーアロイリサイクルにおけるトランプエレメントとして振舞う恐れがあ
り、また、実際の再溶融プロセスの条件によって、溶媒とする Ni-Co 合金の組成及び鉄、モリブデン、タングステン
の分配率は制御可能であることがわかった。（4）熱力学的解析結果により、実際の再溶融プロセスにおける合金元
素の分配傾向を予想できることを明らかにした。 
使用済みスーパーアロイを再溶融によりリサイクルする際に、酸素分圧を制御して不純物を極力除去するとともに、
Fe-Co-Ni合金組成をコントロールすることが重要である。そこで、第三章では、1673 K における Fe-Co-Ni-O 系の酸
化物相（FeO-CoO-NiO）と金属（Fe-Co-Ni）間の相平衡関係を実験的に明らかにした。所定の組成に作製作成した
Fe-Co-Ni合金坩堝を金属相とし、MoSi2を発熱体とする縦型電気炉の反応管内でCO-CO2混合ガス雰囲気下で坩堝中
に充填した酸化物と平衡させ、その後、SEM-EDS（Scanning Electron Microscopy- Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）
によって平衡組成の分析を行った。主な結論を以下に示した。（1）一定酸素分圧下では、Fe-Co-Ni 金属と平衡す
る FeO-CoO-NiO の組成は酸化物三元系中央部で高 NiO 濃度の方向に向かって張り出し、酸素分圧を増加させ
ると、酸化物と平衡する Fe-Co-Ni 合金の組成は低 Fe、低 Co となる傾向があることが明らかになった。（2）
FeO-CoO-NiO三元系中 NiO と CoO の活量係数を実験的に得た。NiO と CoO はラウールの法則から負に変倚
し、全体的に活量係数は 0.6-0.9 の範囲にあることがわかった。（3）酸素分圧制御による Fe-Ni-Co 合金の酸
化経路は Fe-Ni-Co-O系の熱力学的性質に基づいて予測することができた。 
第四章では、微量合金元素を除去した後の Ni-Co-Fe 基スーパーアロイ溶媒合金の組成制御性を検討するために、第
三章におけるFe-Co-Ni-O系での酸化物と金属間の相平衡測定に引き続き、スラグ-金属間の平衡によって、1673 Kにお
けるCaO-SiO2-Al2O3系スラグ中のNiO及びCoOの活量係数をCO-CO2混合ガス雰囲気下で測定した。主な結論を以下
に示した。（1）CaO-SiO2-Al2O3系スラグの塩基度(B=(%CaO)/(%SiO2))において、NiOの活量係数は 1.2～5.1、CoOの活
量係数は 1.1~4.5 の範囲で変化することがわかった。（2）塩基度を 1 としたスラグ中アルミナ濃度を増加させる
と、NiO と CoO の活量係数はやや増加する傾向があり、アルミナ濃度からの影響は少ないことが明らかにな
った。（3）NiO、CoOは両性酸化物であるため、CaO-SiO2-Al2O3系スラグにいて、塩基度が 1に付近でNiO、CoO
の活量係数が最大値を取ることがわかった。（4）スラグ塩基度が 1のCaO-Al2O3-SiO2系スラグを用いてNi-Co-Fe合金
を処理すれば、高価なニッケルとコバルトの酸化ロスを抑えつつ、鉄を優先酸化除去できることが明らかになった。 
第五章では、熱力学的解析に基づいて、再溶融プロセスを利用した使用済チタン製品のリサイクルにおける各合金元
素の溶媒金属相からスラグ相あるいはガス相への除去可能性を定量的に求めた。主な結論を以下に示した。（1）チタ
ンを溶媒としたリサイクルの際に、アルミニウムとバナジウムを始めとする多くの合金元素は金属相に分配され、
酸化によってスラグ相へ除去可能性である合金元素はセリウム、ランタン、イットリウム、ガドリニウムな
どのレーアアース元素（rare earth metals, REM）にすぎない。銀、マグネシウム、ナトリウム、亜鉛はガス相と
して除去可能性があることが明らかにした。（2）再溶融プロセスの酸素分圧を増加、あるいは温度を低下させる
より、アルミニウム、鉄、ニオブ、バナジウムのスラグ相への分配率が増加する傾向を見られる。（3）チタン中に混
入したアルミニウム及びバナジウムが優先蒸発によってサブオキサイドとして除去されることは困難であることを明
らかにした。（4）経済活動におけるチタンのライフサイクルや製品組成などの特徴により、チタン製品はア
ルミニウム、マグネシウムより水平リサイクルの可能性が高いと見られるが、多くの合金元素は再生チタン
中にトランプエレメントとして残る可能性が高い。また、チタン資源を回収するために、使用済工業用純チ
タン製品とチタン合金の事前分離を行い、使用済チタン製品の水平リサイクルは重要であることが明らかに
なった。（5）先行研究の結果を加えて、Fig. 2にニッケル、コバルト及びチタンを含む各金属のリサイクル性をまと
めて示す。 
以上のように、本論文ではニッケル、コバルト、チタン系合金スクラップのリサイクルに関する熱力学的研究を行っ
ており、各合金スクラップのリサイクルプロセスを設計する際の指針を示すことができた。以上、本論文は学位論文と
して合格と認める。 
 
Fig. 2. Elements radar chart for the elements distribution 
during the recycling process of different metals by remelting. 
